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(54) Bezeichnung: NANOSKALIGE KORUNDPULVER, DARAUS GEFERTTGTE SINTERKORPER UND VERFAHREN ZU 
DEREN HERSTELLUNG 

(57) Abstract: Nanoscale corundum powders are obtained by first producing an A1 2 0 3 precursor by adding seed crystals to an aque- 
ous solution of an aluminium compound and adding a base and then converting the AI2O3 precursor into corundum by calcination at 
^ a high temperature. Before the calcination, the salts that are present in addition to the A1 2 0 3 precursor are separated off. The result- 
fs^ ing product is calcinated at temperatures of 700 to 975 °C and any fines that may be present are removed. The resulting corundum 
tH powders can be sintered at temperatures <> 1200 °C to produce compacts or components of multiple layer systems. 
00 



(57) Zusammenfassung: Nanoskalige Korundpulver sind dadurch erhaltlich, daB man zunachst einen Al203-Precursor herstellt 
durch Versetzen einer wassrigen Losung einer Aluminium-verbindung mit Keimkristallen und Zugabe einer Base und den AI2O3- 
Precursor dann durch Calcinieren bei erhohter Temperatur in Korund uberfuhrt, wobei man vor der Calcinierung die neben dem 
Al 2 0 3 -Precursor vorhandenen Salze abtrennt, das erhaltene Produkt bei Temperaturen von 700 bis 975 C C calciniert und gegebe- 
nenfalls vorhandene Feinanteile entfernt Die erhaltenen Korundpulver konnen bei Temperaturen < 1200°C zu Formkorpern oder 
Bestandteilen von Mehrschichtsystemen gesintert werden. 
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NANOSKAL1GE KORUNDPULVER. DARAUS GEFERT1GTE S1NTERKORPER 
UND VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG 

Die Erfindung betrifft nanoskalige Korundpulver, ein Verfahren zu deren Herstellung 
5 und deren Verarbeitung zu Sinterkorpern. 

Pulverformiger Korund (a- AI2O3) ist ein wichtiger Rohstoff zur Herstellung von 
Aluminiumoxidkeramik, die grundsatzlich auf zwei Wegen erfolgen kana Ein Weg 
geht aus von Formkorpern, die direkt aus Korundpulver (a-AI 2 03-Pulver) gefertigt 
JO sind, der andere von Formkorpern, die aus einer d-AiaO^Vorstufe (b'eispielsweise 
der y- oder 9-Phase) bestehen, welche dann in situ in die cfrAI 2 C>3-Phase 
umgewandelt wird. 

Bei der Verarbeitung Qbiicher Korundpulver zu dichten Sinterkorpern liegt die 
15 Sintertemperatur des Korund, je nach verwendeter AusgangsteilchengroBe, 
zwisdien 1300 und. 1600°C. Es hat vielfache Versuche gegeben, die 
Sintertemperatur von Korund zu reduzieren bzw. die thermodynamisch stabile a- 
AI 2 03.Phase bei wesentlich niedrigen Temperaturen zu erretchen. Wtchtigster 
Hindeaingsgrund dabei ist die hohe Aktivierungsenergie der homogenen Nukleation, 
20 die kinetisch stark verzogert ist, so dass sich aus den anderen Al 2 03-Phasen (z- B. 
i - der y- oder 8-Phase) eine solche Nukleation nur bei hoheren Temperaturen 
erreichen lasst, da hier die Diffusionskoeffizienten hoher Kegen. Es hat daher nicht 
an Versuchen gefehlt, durch Zugabe von Keimen die Umwandlungstemperatur 
deutlich zu erniedrigen; siehe EP-A-554908, US-A-4657764 und WO 98/55400. 

25 

Beispielsweise beschreibt die US-A-4657754 nanoskaligen Korund mit einer 
mittleren Partikelgroile von 20 und 50 nm GrNanokorund a ), der durch Bekeimen 
hergestellt wird, wodurch die Synthesetemperatur so reduziert werden kann, dass 
bei 1000°C ot-AI 2 (VPulver mit einer Dichte von 3,78 g/cm 3 (entspricht 95% der 
30 theoretischen Dichte) vorliegt 
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Weng et al. beschreiben in der CN-A-1085187 ein anderes Verfahren aus 
Salzlosungen, das ebenfalls Nanokorund von 10 bis 15 nm Durchmesser bei 
Synthesetemperaturen von 1100 bis 1300°C ergibt 

5 Eine Synthesetemperatur von 1000°C ist jedoch fur viele Zwecke zu hoch, 
insbesondere fur Cofiringprozesse in der Mikroelektronik mit Folien oder das 
Dichtsintern von Pasten. Gleiches gilt fur die relativ hohe Sintertemperatur 
herkommlicher Korundpulver von 1300 bis 1600°C. 

40 uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Qber eine besondere Verfahrens- 
technik die Synthesetemperatur auf Werte unter 1000°C abgesenkt werden kann f 
wobei ein nur schwach agglomeriertes nanoskaliges Korundpulver erhalten wird, das 
bei niedrigeren Sintertemperaturen gesintert werden kann. Diese gering 
erscheinende Verbesserung ist von eminenter technischer Bedeutung, da hierdurch 

15 ein deutlich breiteres Anwendungsfeld bearbeitet werden kann. Beispielsweise 
kohnen neuartige Merhschichtsysteme in einem einzigen Cofiring-Schritt verarbeitet 
werden (wozu zuvor mehrere Sinterschritte bei hoheren Temperaturen erforderlich 
waren), da nun alle enthaltenen Mehrschiditelemente bei der niedrigeren Sinter- 
temperatur verdichtet werden konnen. 

20 

j • I Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen 
Korundpulvem, bei dem man zunachst einen Al20 3 -Precursor hersteilt durch 
Versetzen einer wassrigen Losung einer Aluminiumverbiridung mit Keimkristallen 
und Zugabe einer Base und den AfeOg-Precursor dann durch Calcinieren bei 
25 erhohter Temperatur in Korund QberfQhrt, das dadurdi gekennzeichnet ist, daB man 
vor der Calcinierung die neben dem A^Oa-Precursor vorhandenen Salze abtrennt, 
das erhaltene Produkt bei Temperaturen von 700 bis 975°C calciniert und 
gegebenenfalls vorhandene Feinanteile (< 40 nm) entfemt. 

30 Zur Herstellung des AI 2 0 3 -Precursors geeignete Aluminiumverbindungen sind 
vorzugsweise wasserlosliche Aluminiumsalze wie Aluminium(lll)nitrat, 
Aluminium(lll)chlorid J Aluminium(lll)acetat oder Aluminium(lll)ethylat. 
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Diese Aluminiumverbindungen werden z.B. in deionisiertem Wasser gelost und mit 
Keimkristailen versetzt, die vorzugsweise eine PartikelgroGe < 100 nm aulweisen. 
Beispiele fur geeignete Keime sind Korund- Oder Diaspor-Keime. 

Durc*i Zugabe einer Base bildet sich wahrend einer Reifezeit der gewOnschte AI2O3- 
Precursor, der zur Umwandlung in Korund bei Temperaturen unter 1000°C 
erforderlich ist. Beispiele fQr verwendbare Basen sind anorganische oder organische 
Basen, -wie Natrium-, Kalium-, Calcium- oder Magnesiumhydroxid, Ammoniak, 
Harnstoff, aliphatische und aromatische Amine, wobei thermisch abtrennbare Basen 
wie Ammoniak besonders bevorzugt sind. j j 

Die Ausfailung bzw. Reifung erfolgt gewfihnlich bei Temperaturen von 50 bis 100°C, 
vorzugsweise 70 bis 90°C und besonders bevorzugt 80 bis 90°C, uber einen 
Zeitraum von 20 bis 146 Stunden, bevorzugt 60 bis 90 Stunden und besonders 
bevorzugt 70 bis 80 Stunden. 

Nach dieser Reifung erfolgt die n-Korund-Herstellung vorzugsweise nach den 
folgenden beiden alternativen Methoden. 

Bei der Methode 1 wird das wassrige Losungsmittel vorzugsweise durch Gefrier- 
trocknung entfernt und die als Verunreinigungen enthaltenen Salze werden bei 
Temperaturen von 150 bis 500°C, beispielsweise 400°C, thermisch zersetzt. Das 
erhaltene Produkt wird mechanisch zerkleinert und durch Caicinieren bei 
Temperaturen von 700 bis 975°C, vorzugsweise 750 bis 950°C und insbesondere 
800 bis 900°C in a-AI 2 0 3 umgewandelt Die Calcinierung erfolgt gewahnlich uber 
einen Zeitraum von 1 bis 3 Stunden. 

Das nach der Methode 1 erhaltene Korundpulver zeichnet sich durch einen hohen 
Korundanteii aus, enthalt jedoch als Nebenphase noch ein geringen Feinanteil (< 40 
nm), der haupts§chlich aus Nicht-a-AbCVPhasen besteht Erfindungswesentlich ist 
es, diesen Feinanteil zumindest weitgehend zu entfernen, urn eine spatere 
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Verdichtung dernanoskaligen Korundpulver bei Sintertemperaturen £ 1200 °C zu 
ermoglichen. 

Die Abtrennung des Feinanteils erfolgt vorzugsweise durch Zentrifugation. Hierzu 
5 wird das hergestellte Korundpulver mit Hiife eines Dispergiermittels (Oberflachen- 
modifikator) in wassriger Losung dispergiert und anschlieBend ein- oder mehrmals 
zentrifugiert. Geeignete Dispergiermittel sind z.B. anorganische SSuren (vorzugs- 
weise HNOa), aromatische oder aliphatische Mono-, Di- oder Polycarbonsauren, 
aromatische oder aliphatische Oxacarbonsauren, wie Trioxadecansare (TODS), 0- 
-0 Dicarbonyiverbindungen und Aminosauren. Die Dispergiermitteikonzentration wird 
j der spezifischen Oberflache des synthetisierten Korundpulvers angepasst, so dass 
beispielsweise 4-6 pmol Dispergiermittel pro m 2 AbOyOberfiache zur Verfugung 
stehen. 

15 Bei der Methode 2 wird die vorhandene Salzbeladung durch Dialyse reduziert oder 
entfernt Dazu wird die den AI 2 C>3-Precursor enthaltende Losung in DialyseschlSuche 
gefullt und in deionisiertem Wasser eingelagert Die dialysierte Losung wird 
anschlieGend eingefroren und gefriergetrocknet Das erhaltene Pulver kann zur 
vollstandigen Entfemung des noch vorhandenen Salzgehaltes gegebenenfalis noch 

20 bei 150 bis 500°C (z.B. 400 °C) calciniert werden. Die Umwandlung des Pulvers in 
;ia-AI 2 03 erfolgt wie bei Methode, 1 durch Calcinieren bei Temperaturen von 700 bis 
975°C, vorzugsweise 750 bis 950°C und insbesondere 800 bis 900°C. 

Bei dieser Methode 2 entsteht wahrend der Synthese kein oder nur eine geringe 
25 Menge Feinanteil aus Nicht-a-AI 2 03-Phasen, so dass das erhaltene a-AbCVPulver 
nach einer Oberflachenmodifizierung mit geeigneten Oberflichenmodifikatoren, wie 
anorganischen Sauren (vorzugsweise HNOa), .aromatischen oder aliphatischen 
Mono-, Di- oder PolycartDonsauren, aromatischen oder aliphatischen 
Oxacarbonsauren, z.B. Trioxadecansare (TODS), p-Dicarbonylverbindungen oder 
30 Aminosauren, direkt bei Sintertemperaturen ^ 1200 °C verdichtet werden kann. Die 
Menge des Oberflachenmodifikators wird der spezifischen Oberflache des 
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synthetisierten Korundpulvers angepasst, so dass beispielsweise 4-5 ymol 
Dispergiermittel pro m 2 AfeOy-Oberflache zur Verfugung stehen. Die 
Oberflachenmodifizierung kann z.B. mittels Kugelmuhle (3-4 h, Aluminiumoxid- 
Mahlkugeln ^ 1 mm), MorsermQhlen, DreiwalzenstuhJ oder Knetaggregat erfolgen, 
5 angepasst an die darauf foigende Formgebungstechnik. 

Danach liegt ein redispergierbares Korundpulver vor, dass Qber unterschiedliche 
Formgebungsverfahren wie FoliengieBen, Siebdruck, Tampondruck, Elektrophorese, 
SchlickerguB, Extrusion, SpritzguB, weiterverarbeitet werden kann. Die mittlere 
40 PrimarpartikeigroBe betragt gewohniich 30 bis 150 nm, voczugsweise 40 bis 100 nm 
/ und besonders bevorzugt 50 bis 70 nm. Das Korundpulver ist im redispergierten 
Zustand nur schwach agglomeriert Es hat eine Phasenreinheit (Gehalt an a-AI 2 0 3 ) 
von ^ 80, vorzugsweise ^ 90 und insbesondere £ 95 Gew.-% und eine Dichte von 
^ 3,90 g/cm 3 , vorzugsweise ^ 3,93 g/cm 3 , besonders bevorzugt £ 3,95 g/cm 3 

15 

Das erfindungsgemaB hergestellte Korundpulver wird zur weiteren Formgebung mit 
Qblichen Verarbeitungshihfsmitteln, z.B. organischen Lflsungsmitteln, Bindemitteln, 
Weichmachem, vermischt Als Losungsmittel eignen sich z.B. Ethylenglycol, 
Diethylenglycolmonobutylether und Diethylenglycolmonoethylether, einzeln oder als 
20 Gemische. Beispiele fQr verwendbare Bindemittel sind Cellulosederivate wie 

1 Hydroxypropylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Acrylat-Polymere und -Oligomere, 

- . i 

Methaoylate wie Tetraethylenglycol-dimethacrylat und Polyethylenglycol- 
dimethacrylat. Eingesetzt werden dabei z.B. 15 Gew.% Bindemittel, bezogen auf den 
eingewogenen Feststoff. Als Weichmacher werden beispielsweise Polyethylen- 
25 glycol-dimethacrylate, Polyethylenglycole (z.B. PEG 600, PEG 800, PEG 1000, PEG 
2000, PEG 6000) verwendet Eingesetzt werden z.B. 25 Gew.%, bezogen auf das 
eingewogene Bindemittel, 

Die erfindungsgemaBen nanoskaligen Korundpulver eignen sich zur Herstellung von 
30 dichten AfeOg-Sinterkorpern in Form von Bauteiien oder Bestandteilen von 
mehrschichtigen Strukturen. Spezielle Anwendungsgebiete dieser Bauteile und 
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Mehrsschichtsysteme sind die (Mikro)Elektronik, Sensorik (Gas-, Druck-, 
Piezosensoren), Mikrosystemtechnik (z.B. Mikroreaktoren), keramische Filter- 
elemente und Katalysatortrager. 

Die folgenden Beisp'iele erlautern die Erfirtdung. 

Beispiel 1 

Hersteiiuna des n-Korunds 

In einem Glasruhrbehalter werden 16 I deionisiertes Wasser vorgelegt, in die 4 kg 
Al(N0 3 >3 . 6H 2 0 unter Ruhren zugegeben werden. Danach werden 60 g 
Aluminiumoxidkeime (a-Aiuminiumoxid Oder Diaspor) in Form einer 5-20 gew.-%igen 
wSssrigen Suspension (pH-Wert > 3) zugesetzL Die Losung wird auf eine 
Temperatur von 85°C ± 5°C erwarmt Mittels wassriger Ammoniakiasung (25 Gew.- 
%) wird der pH-Wert der Losung auf pH = 4,8 ±0,1 eingestellt. Die Losung wird 72 h 
bei einer Temperatur von 85°C ± 5°C unter RQhren gehalten. Nach den 72 h konnen 
zwei alternative Wege zur Herstellung von nanoskaligem Korund eingesdilagen 
werden. 

; Methode 1 

Die erhaitene Losung wird eingefroren (beispielsweise bei -30°C) und anschiieBend 
getrocknet (Gefrfertrocknung). Danach wird das Pulver mit einer Aufheizrate von 2 
K/min auf 400°C aufgeheizt (Luftatmosphare) und 1 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Nach dem AbkQhlen wird das Pulver 1 h in einer MorsermQhle trocken 
zerkleinert AnschlieBend wird das Pulver mit einer Aufheizrate von 10 K/min auf 
800°C gebracht und sofort mit einer Aufheizrate von 2 K/min auf 900°C erwarmt und 
1 h bei dieser Temperatur gehalten. Das so hergestellte Pulver hat eine speziflsche 
Oberflache von circa 20-60 nvYg und eine Dichte von 3,6-3,9 g/cm 3 , jeweils abhangig 
von den eingesetzten Keimen. 
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Nach dem Abkuhlen wird das Puiver 3-4 h in einer KugelmQhle mit 
Aluminiumoxidmahlkugeln (<. 1 mm) und einer organischen Saure (TODS) als 
Dispergiermittel/Oberflachenmodifikator dispergiert Der Dispergiermittel-Gehait wird 
der spezifischen Oberflache des synthetisierten Aluminiumoxidpulvers angepasst, so 
5 dass 4-5 umol TODS pro m 2 AI 2 03-Oberflache enthalten sind. Nach dem MahlprozelS 
wird der Feinanteil des erhaltenen Aluminiumoxidpulvers durch mehrmalige 
Zentrifugation abgetrennt Die Trenngrenze bei der Zentrifugation liegt rechnerisch 
bei einer Partikelgrofie von ca. 40 nm. Der Feinanteil besteht zu einem 
Qberwiegenden Anteil (> 90%) aus nicht a-AI 2 0 3 -Partikeln. Das Zentrifugat wird zur 
A 0 Entfemung des Losungsmitteis gefriergetrocknet 

Methode 2 

Die erhaltene Losung wird in Portionen, die ca. 400 g Ammoniumnitratenthalten, zur 
15 Entfemung der gelosten Ammoniumnitrat-lonen durch Dialyse gereinigt Dazu wird 
die Losung in einen Dialyseschlauch (PorengroBe 2,5-3 nm) eingefQIlt und ca. 
2Stunden in deionisiertem Wasser aufbewahrt, danach wird das Wasser 
ausgetauscht und erneut 2 Stunden dialysiert Die dialysierte Losung wird 
eingefroren (beispieisweise bei -430 °C) und anschlieBend getrocknet (Geftier- 
-50 trocknung). Gegebenenfalls kann man danach das Puiver noch mit einer Aufheizrate 
1 1 j von 2 K/min auf 400°C aufheizen (Luftatmosphare) und 1 h bei dieser Temperatur 
halten. Dieser Schritt ist jedoch nicht unbedingt erforderlich, AnschlieBend wird das 
Puiver mit einer Aufheizrate von 10 K/min auf 800°C gebracht und sofort mit einer 
Aufheizrate von 2 K/min auf 900°C erwarmt Bei 900°C wird eine Halteperiode von 
25 1 h eingefugt 

Das so hergestellte Puiver hat eine spezifische Oberflache von ca. 18-22 nrVg und 
eine Dichte von 3,95-3,98 g/cm 3 . Die PrimarpartikeigroBe liegt zwischen 40-70 nm, 
das Puiver ist im redispergierten Zustand schwach agglomeriert. 

30 
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Beispiel 2 

Herstellunq von qesinterten Aluminiumoxid-Schichten in Mehrlagensvstemen 

10,5 g des in Beispiel 1 hergestellten a-AI 2 0 3 werden zusammen mit 2,8 g eines 1:1 
Losungsmittelgemisches aus Ethylenglycol und Diethylenglycolmonobutylether und 
0,5 g Polyvinylpyrrolidon als Bindemittel homogen vermischt Als Mischaggregate 
konnen Morser, Kneter oder MorsermQhlen verwendet werden. pie dabei erhaitene 
Paste wird zur abschlie&enden Homogenisierung mehrfach auf einen 
Dreiwalzenstuhl aufgegeben. 

Die Aluminiumoxidpaste wird uber ein Dickschichtverfahren (Siebdruck) auf bereits 
gesinterte Korundsubstrate bzw. grune (ungesinterte) Substrate aus Yttrium- 
stabilisiertem (3 Mol% Y 2 0 3 ) Zirkondioxid in Trockenschichtdicken bis zu 30 pm 
aufgetragen und im Umlufttrockenschrank bei 80°C rissfrei getrocknet Die 
gedruckten Schichten auf den Korundsubstraten werden bei 1200°C (Aufheizrate 
5K/min) mit einer Haitezeit von 1 Stunde thermisch verdichtet Die Verdichtung der 
auf grune (ungesinterte) Substrate aus Yttrium-stabilisiertem Zirkondioxid 
gedruckten a-AI 2 03-Schichten erfdlgt zweistufig. In der ersten Stufe wird die im 
Verbund enthaltene Organik unter Schutzgasatmosphare (Stickstoff) bei 
Temperaturen bis zu 450°C durch thermische Zersetzung entfemt. Die Aufheizdauer 
betragt 10 Stunden, Haitezeit 3 Stunden. Die thermische Verdichtung bis zum 
dichten Materialverbund erfolgt in einem Atmospharenofen bei Temperaturen von 
1200°C t Haitezeit 3 Stunden, Aufheizrate 5K/min. 
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Beispiel 3 

Herstelluna von qesinterten Aluminiumoxid-Sinterkorper aus erfindunasaemaRem 
AkO* Pulver 

5 2 g des in Beispiel 1 hergestellten a-AI 2 0 3 -Pulvers werden mit 1 g eines 
Lfisungsmittelgemisches aus Ethylenglycoi/Diethylenglycolmonobutylether (1:1) 
sowie 0,15 g eines Cellulose-Bindemittels homogen vermischt und bei 100°C 
getrocknet. 200 mg der Mischung werden in einem uniaxialen PrelJwerkzeug mit 5 
mm Innendurchmesser bei einem Druck von 200 MPa verdichtet AnschlieSend wird 
y.O in einer Kaltisostatpresse bei 400 MPa nachverdichtet Der PreBling wird bei 1200°C 
(1h) unter Luftatmosphare thermisch verdichtet Der Formkorper hat nach der 
Sinterung eine Dichte von 3,85 g/cm 3 ( 96,5 % der Theorie). 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen Korundpulvern, bei dem man 
zunachst einen AkOyPrecursor herstellt durch Versetzen einer wassrigen 
Losung einer Aluminiumverbindung mit Keimkristallen und Zugabe einer Base 
und den AI 2 03-Precursor dann durch Calcinieren bei erhehter Temperatur in 
Korund Gberfuhrt, dadurch gekennzeichnet, daft man vor der Calcinierung die 
neben dem AfcOs-Precursor vorhandenen Salze abtrennt, das erhaltene 
Produkt bei Temperaturen von 700 bis 975°C calciniert und gegebenenfalls 
vorhandene Feinanteile (< 40 nm) entfernt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Aluminiumverbindung Aluminium(lll)nitrat, Aluminium(lll)chlorid f Aluminium- 
(lll)acetat Oder Aluminium(III)ethylat verwendet 

3. ~ Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafc man als 

Keimkristalle Korund- oder Diaspor-Keime verwendet 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
man zur Herstellung des AI 2 03-Precursors eine thermisch abtrennbare Base, 
vorzugsweise Ammoniak verwendet 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft 
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